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FARBENFABRIKEN BAYER AG 



LEVERKUSEN- Btyerwerk ' g # Alig. 1969 
Pttcnt-Abtellunf B/Li 

Athanaul f one aur e d e r i va t e 

Die Erfindung betrifft Polyalkylenglykolatherketten aufwei- 
sende AthansulfonsaureverMndungen der Formel 

h 

R-U-(CH 2 -0H-O) m -0H 2 -0H 2 -SO-M I, 

i 2 

in der 

R fiir einen C 12 - C 22 -Alkyl-, einen 

C 12 ~ C 22" Alkenyl " oder C 12 ~ C 22"" Gycl °"* 
alkylrest, 

fiir eine Methylgruppe oder eine der 
Gruppiernngen 

-(CH o -CH-0) -H Oder -(CH--CH-0) -CH 9 -CH o -S0,,M 
R 2 R 2 

R 2 fiir Wass erst off, eine Methyl-, Athyl- oder 

Phenylgruppe stehen, 
M ein Kation bedeutet und 

die Summe m + n eine Zahl von 5 - 70, vorzugsweise 15 - 50, 

1st, mit der Mafigabe, dafi mindestens 80 # 
der im Molektil entbaltenen Alkylenoxid- 
einheiten Athylenoxideinheiten sind, 
hzw. deren Quaternierungsprodukte der Pormel 

R-^-(0H 2 ^-O) m -0H 2 -(SH 2 -S0 3 ^^ II 
Rj R 2 
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in der R, R 1 , R 2 , m und n die vors'tehend angegebene 

Bedeut.ung haben und 

R 5 fur eine gegebenenfalls substituierte C 1 - Cg-Alkyl- 
gruppe oder Aralkylgruppe Bteht, 
und ihre Verwendung als Farbereihilfsmittel beim Parben 
stickstoffhaltiger Pasermaterialien mit Saurefarbstof fen 
und 1 :2-Metallkomplexfarbstoffen. 

Pur R seien als C 12 - C 22 -Alkylreste beispielsweise der 
Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Eicosyl- und 
Docosylrest, als C 12 — C 22 -Alkenylreste insbesondere der 
Octadecenylrest genannt. Als C 12 - C 22 -Cycloalkylreste kommt 
vor allem der Abietylrest in Betracht. 

Piir M kommen als Kationen insbesondere die Alkaliionen, wie 
das Natrium- und Kaliumion, die Erdalkaliionen, wie das 
Calcium- und Magnesiumion, und die Ammoniumionen, wie das 
Ammoniumion oder die sich vom Mono-, Di- und Triathaiiolamin 
ableitenden Ammoniumionen, in Betracht. 

Piir R 5 seien als gegebenenfalls substituierte G 1 - Cg-Alkyl- 
gruppen vor allem niedere Alkylgruppen, wie die Methyl-, 
Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl- oder sec.-Butylgruppe, ferner 
durch eine Hydroxy-, Carboxyl-, niedere Carbalkoxy- oder 
Carbonamidgruppe substituierte niedere Alkylreste, wie der 
2-Hydroxyathyl-, 1-Hydroxypropyl-2-, Carboxymethyl- , 
Carbathoxymethyl-, Carbonamidomethylrest , genannt. Als 
g gebenenfalls substituierte Aralkylreste kommen vor allem 
d r Benzyl-, 4-Methylbenzyl-, 4-Chlorbenzyl- und der 
2-Hydroxy-2-phenyl-athylrest in Betracht. 

Als Ausgangsmaterialien fur die erfindungsgemaflen Verbindungen 
dienen Einwirkungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere 
Athylenoxid oder Mischungen aus Athylenoxid und biB zu 20 i» 
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hoheren Alkylenoxiden, wie Propylenoxld, Butylenoxid oder 
Styroloxid, auf primare oder sekundare Amine oder solche 
tertiaren Amine, die eine Hydroxylgruppe enthalten. Als 
Amine seien beispielsweise genannt: Dodecylamin, Tetradecyl- 
amin, Hexadecylamin, Octadecylamin, Arachylamin, Oleylamin, 
Abietylamin, Hexadecylmethylamin, Octadecylmethylamin, 
N-^B-Hydroxyathyl7-methyl-hexadecylamin , N-/B-Hydroxyathyl7- 
methyl-octadecylamin, N-^B-Hydroxypropyl7-methyl-octadecyl- 
amin und N-^5-Hydroxy-2-phenyl-athyl7-methyl-octadecenylamin. 

Als Vertreter der erfindungsgemSBen Polyglykolatherketten 
aufweieenden Athansiilfonsaureverbindungen bzw. deren 
Quaternierungsprodukte seien die Verbindungen der Pormeln I 
und II genannt, in denen R, R 1 , R 2 , m und M die in der 
folgenden Tabelle angegebene Bedeutung haben: 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen Verbindungen kann nach 
an sich bekannten Verfahren erfolgen. So lassen sich die 
Alkoxylierungsprodukte mit Natrium oder Natriummethylat in die 
entsprechenden Alkoholate uberfiihren und anschlieflend mittels 
Chlor- oder Bromathansulfoneaure zum Sulfonat umsetzen. 
Einfacher lassen sich die Verbindungen herstellen, v/enn man 
die endstandige Hydroxylgruppe der Polyglykolatherkette in 
Ester anorganischer Sauren, wie die der Chlor-, Brom- oder 
Jodwasserstof fsaure oder der Schwef elsaure, oder in Ester 
organischer Sulfonsauren, wie der Benzol- oder Toluolsulfon- 
saure, uberftihrt und diese dann bei erhbhter Temperatur, 
zweckmafligerweise bei 80 - 150° C, mit Natriumsulflt zur 
Umsetzung bringt. 

Die gegebenenfalls vorzunehmende Quaternierung laBt sich in 
bekannter Weise mit iiblichen Alkylierungsmitteln, wie z. B. 
Methyljodid, Dimethylsulfat, Athylbromid, Diathylsulfat , 
Athylenchlorhydrin, chloressigsaures Natrium, Chloressig- 
sauremethylester, Chloracetamid oder Benzyl chlorid, durch- 
fiihren. 

Das Farben der mit sauren Parbstoffen und 1 :2-Metallkomplex- 
farbstoffen anfarbbaren Textilmaterialien in Gegenwart der 
erf indungsgemafien Verbindungen der Pormeln I oder II kann so 
durchgefuhrt werden, dafl man das PSrbegut in eine auf 
40 - 50° C erwarmte Plotte einbringt, die die sauren Parbstoffe 
und/oder die 1 :2-Metallkomplexfarbstoffe, die erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Verbindungen der Pormeln I oder II und 
SSuren, z. B. Essigsaure, enthfilt, dann die Tempera tur des 
P&rbebades allmahlich auf 100 - 130° C steigert und so lange 
auf dieser Tempera tur halt, bis es erschopft ist. Als 
vorteilhaft hat es sich erwiesen, das Parbegut mit einer 
wafirigen Plotte, die nur die Verbindungen der Pormel I bzw* 
der Pormel II und Sauren enth&lt, kurze Zeit bei 40 - 50° C 
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vorzubehandeln und erst dann der Flotte bei Teinperaturen 
zwischen 40 und 98° C die Farbstoffe zuzusetzen, anschliefiend 
die Tempera tur des Farbebades allmahlich auf 100 - 130° C 
zu steigern und bis zur Baderschbpfung auf dieser Temperatur 
zu halt en. 

Die Mengen, in denen die erfindungsgemaflen Verbindungen den 
Farbebadern zugesetzt werden, konnen in weiten Grenzen 
schv/anken; sie lass en sich durch Vorversuche leicht 
ermitteln. Im allgemeinen haben sich Mengen von 0,25-3, 
vorzugsweise 0,5 - 1, Gewichtsprozent , bezogen auf das 
Gewicht des Farbegutes, bewahrt. 

Das Farbeverfahren eignet sich fur alle mit Saurefarbstoff en 
und 1 :2-Metallkomplexfarbstoffen anfarbbaren stickstoff- 
haltigen Fasermaterialien, insbesondere fiir naturliche 
Polyamide, wie Wolle und Seide, synthetische Polyamide, wie 
Hexamethylendiadipat, Poly-£-caprolactam, Poly-i^aminoundecan- 
s&ire, basisch modifizierte Polyacrylnitrile sowie deren 
Mischungen untereinander sowie mit anderen Pasermaterialien, 
wie solchen aus nativer und regenerierter Cellulose, Poly- 
acrylnitril, Polyurethanen Oder Polyestern. 

Hit Hilf e der erfindungsgemaBen Verbindungen der Pormeln I 
und II gelingt es, mit SSurefarbstoff en und 1 : 2-Metallkomplex- 
farbstof f en anfSxbbare Textilmaterialien in den verschiedensten 
Verarbeitungsformen, beispielsweise als Plocke, Kammzug, 
texturierte Faden, Spinnkabel, Garn, Gewebe, Gewirke oder 
Vliee, mit Saurefarbstoff en und 1 : 2-Metallkomplexfarbstof f en , 
hervorragend gleichmaBig zu farben. Der Vorteil der erfindungs- 
gemaBen Verbindungen gegentiber den bislang bekannten 
Egalisiermitteln besteht darin, dafl sie ftir das Par ben mit 
Saurefarbstoff en und mit 1 : 2-Metallkomplexfarbstof fen 
gleichennaflen geeignet sind und daher Textilmaterialien mit 
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Kombinationen aus Saurefarbstoff en und 1 :2-Metallkomplex- 
farbatoffen mit einem Hilf smittel gefarbt werden konnen, ohne 
dafi es zu Anrandung n der 1 :2-Metallkomplexfarbstof f e und 
dadurch zu Unegalitaten kommt. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile sind 
Gewichtsteile. Die angegebenen Farbstof fnummern beziehen sich 
auf die Angaben im Colour- Index, Band III, 2. Auflage (1956). 

Beispiel 1 

320 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 56 Teilen Methyl - 
stearylamin und 264 Teilen Athylenoxid werden mit 23 Teilen 
Amidosulfonsaure versetzt und 5 Stunden bei 90° C geriihrt. 
Zur Reaktionsmischung gibt man 52 Teile wasserfreies Natrium- 
sulfit und 130 Teile Waeser und ruhrt die Mischung 24 Stunden 
im Autoklaven bei 120 - 130° C. Das Reaktionsprodukt wird bei 
70 - 80° C von der wafirigen Phase abgetrermt. Es ist in Wasser 
klar loslich. Zum volligen Entfernen von Wasser und Salzen 
wird es im Vakuum eingeengt und in Athanol aufgenommen. 
Nach dem Abf iltrieren des Salzes und Abdestillieren des 
Alkohols bleibt das salzfrele Produkt zuriick. 

Beispiel 2 

45 Teile des in Beispiel 1 hergestellten wasser- und salz- 
freien Produktes werden mit 3,4 Teilen Benzylchlorid versetzt 
und 5 Stunden bei 90 - 100° 0 geriihrt. 

Beispiel 3 

40 Teile des in Beispiel 1 hergestellten wasser- und salz- 
freien Produktes werden mit 2,2 Teilen Chloracetamid versetzt 
und 10 Stunden bei 90 - 100° C geriihrt. 

Beispiel 4 

116 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 327 Teilen N-/fiydroxy- 
&thyl7-methyl-stearylamln und 840 Teilen Athylenoxid werden 
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mit 11,5 Teilen Amidosulfojusaure versetzt und 5 Stunden bei 
90° G geriihrt. Zur Reaktionsmischung gibt man 25 Telle 
wasserfreies Natriumsulfit und 70 Teile Wasser und riihrt 
12 Stunden bei 130 - 135° C im Autoklaven. Nach beendeter 
Reaktion kiihlt man auf 90° C ab, trennt die organische 
Phase ab und versetzt sie mit 12,5 Teilen Benzylchlorid und 
riihrt 5 Stunden bei 90° C. Das erhaltene Produkt, das noch 
Wasser enthalt, lost sich klar in Wasser. 

Beispiel 5 

137 Teile eines durch Umsetzung von 269 Teilen Stearylamin 
mit 1 100 Teilen Athylenoxid erhaltenen Produktes werden bei 
90° C mit 11,5 Teilen Amidosulf onsaure versetzt und 5 Stunden 
bei 90° C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird mit 25 Teilen 
wasserfreiem Natriumsulfit und 70 Teilen Wasser versetzt und 
15 Stunden bei 135° C im Autoklaven geriihrt. Die organische 
Phase wird abgetrennt und im Vakuum von Wasserresten befreit. 
Dann werden 12 Teile Benzylchlorid zugesetzt und 5 Stunden 
bei 90° C geriihrt. Durch L6sen des Reaktionsproduktes in 
Alkohol, Abtrennen des Salzes und Abdestilliereh des Alkohols 
wird ein salzfreies Produkt erhalten, das sich in Wasser klar 
lost. 

Beispiel 6 

318 Teile des Umsetzungsproduktes von 267 Teilen Oleylamin 
mit 1 320 Teilen Athylenoxid werden mit 20 Teilen Harnetoff 
und 41 Teilen Amid osulfons Sure 5 Stunden bei 90 - 100° C 
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird mit der Losung von 
102 Teilen wasserfreiem Natriumsulfit in 460 Teilen Wasser 
versetzt und 12 Stunden bei 120 - 130° C im Autoklaven 
geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuum von Wasser 
befreit und durch Extraktion mit Methanol vom Salz befreit. 
Nach dem Abdestillieren des Methanols werden 18 Teile Chlor- 
acetamid zugegeben und 10 Stunden bei 90 - 100° C geriihrt. 
Man erh&lt ein in Wasser klar lSsliches Produkt. 
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332 Teile einee Produktes, das durch Umsetzung von 56 Teilen 
Methylstearylamin mit 12 Teilen Propylenoxyd und anschliefiend 
mit 264 Teilen Athylenoxyd erhalten wurde, werden mit 23 Tei- 
len Amidosulfonsaure versetzt und 5 Stunden bei 90°C geriihrt. 
Zur Reaktionsmischung gibt man 52 Teile wasserfreies Natrium- 
sulfit und 130 Teile Waeser und rtihrt die Mischung 24 Stunden 
im Autoklaven bei 120-130°C. Das Reaktionsprodukt wird bei 
80°C von der wSssrigen Phase abgetrennt. Die organische 
Phase wird mit 18,7 Teilen Chloracetamid versetzt und 10 Stun- 
den bei 90°0 geriihrt, Zum vblligen Entfernen von Wasser und 
Salzen wird das Produkt im Vakuum eingeengt und in Methanol 
aufgenommen- Nach dem Abfiltrieren des Salzes und Abdestillie- 
ren des Methanols bleibt das wasserlosliche Produkt ^zuruck. 

Beispiel 8 

Wollgarnstrange werden bei 50° C im Flottenverhaltnis 1 : 30 
in eine Farbeflotte eingebracht, die im Liter 

2 g Natriumsulfat (kalziniert) , 

1 g Eisessig f 

0,13 g 1 :2-Chromkomplex des Azofarbstoffs Anthranilsaure 
^ 1-Phenyl-3-iaethyl-5-pyrazolon und 

0,3 g des in Beispiel 3 beschriebenen Produktes 
enthalt, Man erhitzt das Farbebad innerhalb 30 Minuten auf 
100° C und halt es anschlieflend 30 Minuten auf dieser 
Temperatur* Dann setzt man dem Farbebad 

0,05 g Farbstoff Hr. 61 135 
zu und erhitzt es weitere 30 Minuten auf 100° 0. Man erhalt 
trotz des bei Kochtemperatur vorgenommenen Parbstoff- 
Nachsatzes eine ausgezeichnet gleichmaflige ariinfSrbung. 

Anstella des yerwendeten Hilfsmittels wurde mit gleichem 
Erfolg die gleiche Menge einee der in den Beispiel en 1 und 2 
beschri benen Produkte eingeeetzt. 
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Beispiel 9 " v 

Auf Kreuzspulen aufgewickeltee Wollkammgarn wird ira Flotten- 
verhfiltnis 1 : 15 5 - 10 Minuten mit einer Plotte behandelt, 
die im Liter 

2 g Natriumsulfat (kalziniert) und 

1 g Eiseasig 

enthalt. Man erhitzt die Plotte innerhalb von etwa 15 Minuten 
auf 100° C und setzt dann bei dieser Temperatur 

0,6 g des in Beiapiel 1 beschriebenen Produktes 
und nach weiteren 5 Minuten 

0,7 g 1 :2-Chromkomplex des Azofarbstof fs 2-Amino-4- 

athylsulfonylphenol > 1 -Athylsulf onyl- 

amino-7-hydroxy-naphthalin 
dem Parbebad zu. Man farbt 60 Minuten bei Kochtemperatur und 
erhalt, obwohl der in saurer Losung schwer egalisierende 
Farbstoff bei Kochtemperatur zugegeb en wurde, eine ausge- 
zeichnet gleichmSflige Graufarbung. 

Beispiel 10 

Garn aus Polyhexamethylendiaminadipat wird im Plottenverhalt- 
nis 1 : 15 etwa 10 Minuten bei 50° C mit einer Plotte 
behandelt, die im Liter 

0,3 g Trinatriumphosphat, 

0,6 g des in Beispiel 4 beschriebenen Produktes und 
0,7 g 1 :2-Chromkomplex des Azofarbstoffs 2-Amino-4- 

athylsulfonylphenol — ) 1 -Athylsulf onylamino- 

7-hy d r oxy-naphthal in 
enthfilt. Man erhitzt das Parbebad innerhalb 15 Minuten auf 
100° C und hSlt es 60 Minuten auf dieser Temperatur. Es wird 
eine ausgezeichnet gleichm£J3ige Graufarbung erhalt en. 

Mit gleichem Erfolg wurde anstelle des verwendeten Hilfs- 
mittels die gleiche Menge des in Beispiel 5 beschriebenen 
Hilfsmittels eingesetzt. 
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Beispiel 11 . U 

In einem offenen, runden Farbeapparat wird eine Flotte 
angesetzt, die im Liter 

2 g Natriumsulfat (kalziniert ) , 

0,8 g Eisessig, 

0,5 g Farbstoff Nr. 61 590, 

0,25 g 1 : 2-Chromkomplex des Azofarbstof fs Anthranilsaure 
> 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon und 

0,5 g des in Beispiel 5 beschriebenen Produktes 
enthalt. Nach Erhitzen der Flotte. auf 50° C bringt man einen 
mit loser Voile gefullten Mat erialt rage r in den Farbeapparat 
ein. Die Wollmenge ist so bemessen, dafl ein Flottenverhaltnis 
von 1 : 20 resultiert. Das Farbebad wird innerhalb von 
45 Minuten auf 100° C erhitzt und 60 Minuten auf dieser 
Tempera tur gehalten. Man erhalt eine hervorragend gleich- 
maflige Gelbgriinfarbung. 

Mit gleichem Brfolg wurden anstelle des verwendeten Produktes 
die gleiche Menge eines der in den Beispielen 1,2, 6 und 7 
beschriebenen Produkte eingesetzt. 

Beispiel 12 

Ein mit 2,5 # des 1 :2-Chromkomplexes des Azofarbstof fs 

2-Amino-4-athylsulfonyl-phenol > 1 -Athylsulf onylamino- 

7-hydroxy-naphthalin unegal gefarbtes Wollgewebe v/ird auf der 
Haspelkufe im Flottenverhaltnis 1 : 40 bei Kochtemperatur 
45 Minuten mit einer Plotte behandelt, die im Liter 

2 g Natriumsulfat (kalziniert), 

0,7 g Eisessig, 

0,07 g des oben genannten 1 :2-Chromkomplex-Farbstoffs und 
0,25 g des in Beispiel 1 beschriebenen Produktes 

enthalt. Durch dieBe Behandlung wird das vorher ungleichm&flig 

angefarbte Wollgewebe vollkommen ausegalisiert. 

Le A 12 397 - 11 - 



109 8 10/2075 



Patentanspruche 



A 



1) Polyalkylenglykol&therketten aufweisende Athansulf onsaure- 
verbindungen der Pormel 

?i 

R-N-(CH o ~CH-0) -CH~-CH,-SO,M , 
R 2 

in der 

R fur einen C 12 - C 22 -Alkyl-, C 12 - °22" 

Alkenyl- oder C 12 - C 22 -Cycloalkylreet, 

R 1 fiir eine Methylgruppe oder eine der 

Gruppierungen 

-(CH 2 -CH-0) n -H oder -(CH 2 -CH-0) n -CH 2 -CH 2 -S0 5 M, 
R 2 R 2 

R 2 fiir Wasserstoff , eine Methyl-, Athyl- oder 

Phenylgruppe stehen, 
M ein Kation bedeutet und 

die Summe m + n eine Zahl von 5-70 bedeutet, mit der 

MaBgabe, dafi mindestens 80 # der im Molekul 

enthaltenen Alkylenoxideinheiten Athylenoxid- 

einheiten sind, 
bzw. deren Quaternierungsprodukte der Formel 

R l 



R-N -(CH 9 -CH-0) -CH o -CH o -S0~ 
t ^ i m 2 2 3 

R^ R 2 

in der R, R 1 , R 2 , m und n die vorstehend angegebene 
Bedeutung hat) en und 

R 5 fiir eine gegebenenfalls substituierte C 1 - C Q -Alkyl- 
gruppe oder Aralkylgruppe stent. 

2) Polyalkylenglykoiatherketten aufweisende Athansulfonsaure- 

verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

R 1 , M und R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
und 
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R fUr elnen C, 6 - C 20 -Alkyl- oder 

^16 ~ C 20~ A3 " kenylres1 ' B " teh ' fc » 
& 2 Wasserstoff bedeutet und 

die Summe m + n eine Zahl von 15 - 50 1st. 

3) Verwendung Polyglykolatherketten aufweisender Athansulfon- 
saureverbindungen der Formel 

R-!f-(CH 2 -CH-0) 111 -CH 2 -CH 2 -S0 3 M , 

K 

in der 

R fiir einen C 12 - C 22 -Alkyl-, C 12 - C 22 - 

Alkenyl- oder G 12 - C 22 -Cycloalkylrest, 

R-j fur eine Methylgruppe oder eine der 

Gruppierungen 

-(CH 2 ~CH-0) n -H oder -(CH 2 -CH-0) n -GH 2 ^CH 2 -S0 3 M 
R 2 R 2 

R 2 fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ithyl- oder 

Phenylgruppe stehen, 
M ein Kation bedeutet und 

die Summe m + n eine ZaJil von 5-70 bedeutet, mit der 

Maflgabe, daB mindestens 80 # der im 

Molekiil enthaltenen Alkylenoxideinheiten 

Athylenoxideinheiten sind, 
bzw. deren Quaternierungsprodukte der Pormel 

Ri 

R-K*-( 0H 2 -CH-0) m -CH 2 -CH 2 -S0 3 e , 
Rj R 2 

in der R, R;j , R 2 , m und n die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und 

R^ fUr eine gegebenenfalls substituierte - Cg-Alkyl- 
gruppe oder Aralkylgruppe steht, 
beim F&rben stickstof fhaltiger Pasermaterialien mit Saure- 
farbstoffen und 1 :2-Metallkomplexfarbstoffen. 
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4) Verwendung Polyglykolatherketten aufweisender Athan- 
sulfonsaureverbindungen der Pormeln 

?1 

R-N-(CH 2 -CH-0) m -CH 2 -CH 2 -S0 3 M , 
R 2 

R-N*-(CH 2 -CH-0) m -CH 2 -CH 2 -S0 3 , 
R 2 

in denen R 1 , M und R^ die in Anspruch 3 angegebene 
Bedeutung haben und 

R fur einen C 16 - C 20 -Alkyl- oder 

°16 ~ C 20 -Alkenylres-b stent, 
R 2 Wasserstoff bedeutet und 

die Stunme m + n eine Zahl von 15-50 ist. 
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